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論 文 内 容 要 旨
KeteneacetalはReitter等 に よ りcarbethoxyketenediethylacetalと し
て 最 初 に 得 られ た 。 さ ら にS.taudinger等 に よ ウphenylketenedlethylacetalが 合
成 さ れ,そ の 後McElvain等 も 続 け て 研 究 を 行 な っ て い る 。
.
一 般 にRetene .耳cetalは 二 つ のalk・.xy基 が 栄 素 一 炭 素 二 重 結 合 に 庫 結 して い る 。 す な
わ ち,β 一 炭 素 が 求 核 性 を 示 す こ と が 知 られ て お り,ア ル コー ル,ア ミ ン,酸 塩 化 物,ハ ロ ゲ ン
化 ア ル キ ル 等 に 対 す る 反 応 性 が 報 告 され て い る。 ま た,α 一 炭 素 の 求 電 子 性 あ る い はketene
a6e臓1の 炭 素 一 炭 素 二 重 結 合 に 対 ず る 附 加 反 応 な ど が 報 告 さ れ て い る。
著 者 はke!eneacetalの 皮 応 性 を さ ら に 検 討 し,か つ 環 状 化 合 物 の 合 成 法 の 開 発 を 目 的
と してmo解 ・ 置 換 畔e




H/.一.. .＼OC、 馬Id.R-C1,1・.R-B・,.lf爲 一CN,
1)KeteneA.cetal(Ia-d)とKeteneと の 反 応
1『 とke斡neζ の 反 応 に よ り2,2-diethoxy-4-methyieneoxetane(Ila)が 得 ら
れ た 。hは 木 安 定 で 熱.に よ りacetylketeh6diethylacetal(Wa)に 移 行 し た 。 ま た
Ibとketeneと の 反 応 に よ.り3,3-diethoxy-2-methylcyclobutan-i-onek皿b)
お よ びa.ce乏.ylmethylketenediethyacetal(Wb)が 得 られ た 。 しか しIbとketene
との 反 応 に お い て,acdylchloroke.tenediethylacetakWd)の ほ か にchloro-
acetylke㊥nediethylacetal(Vd)が 得 ら μ た 。 寅a-dお よ びVdの 加 水 分 解 お よ び.
機 器 デ ー タ よ り こ れ ら の 構 造 を 確 認 した 。 一 万IVa-dはam1.Ineと の 反 応 に よ りlmino
ether(旧 〕に 移 行 し た 。
RCε{昌Ck(♪C2H5)2
監a_d




























2)KeteneAcetal(Ia-f)とDiketeneと の 反 応
Iaとdiketeneと の 反 応 に よ り2,2-diethoxy-6-methy1-2,3-dihydro-4-
pyrone(臥a)が 得 られ た 。 臥aは ア ン モ ニ ア 処 理 に よ り2-ethoxy-4-hydroxy-6-
methy互pyridine伽a)お よ び4-hydroxy-6rne'thyl-2-pyddone.(避a》 こ移 行 し
た 。 ま た 皿aは 封 管 中 濃 塩 酸 に よ る 処 理 で)臨 に 移 行 し た 。
一 方Iaとdiketeneと の 反 応 を ト リエ チ ル ア ミ ン触 媒 存 在 下 に 反 応 せ しめ る と
,双aの ほ か
に1匹aの 脱 エ タ ノ ー ル 体2-ethoxy-6-methyl-4-pyrone(Xa)が 得 られ た 。Xaは ア ン


























1・一・とdik・ ・en・と.の反応においてもほとんど同灘 結果が得ら畝 ・ しかし ・1ρ 齢
の み4-py…e体(Xf)の ほ か1こ3一 ・y… 一4一 ・・h・xy-6-m・thyレ2陶py・g・r(X皿)
お よ び5_cyano_4_etho歯y_4、penten-2～one(XW)歩 得 られ た 』X皿 は ア ンモ 三 ア 処
理 に よ り2-amino-4-ethoxy-6-methylpyridine(XV)お よ びXI耽 移 行 し た 。
琶 。,NC2碁 長 ・ ・♀ ・♀・・H・
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31Ketene志cetaiと 第 一 ア ミ ンと の 反 応





R'NH、(XX):anih・ ・,2一 ・minQpy・.・di・ ・,3一 ・minQpy・idi・ ・,
4『aminopyridine,2-aminQquinoliρe・etc・
しか しbenzy[amine(XXa)と1a-cと の 反 応 に お い てimlnoether(W)の ほ か に





な お,P-nltroanihne(XXc).とIaと の 反 応 に お い てethylN一lP一 由tro-
pheny1)aceti田dateの ほ カ≦にethylN一 、p-mτrophenyl.一3-ethoxycro-
tonimidateが 響 られ た 。4-aminopyridineヱ ーQx竃d
.e㌧XXjノ とIaと の 反 応 に お
い て ・thy韮=N一(4-py・idy正1一 ・x{d・)ace・lmid… の1ま か に ・・hyiN一 ・・一
py・idyl)acehmid… 爾 生 成 を 諦#・
b) .珂 とaぬiiineと を 反 応 せ し め,ethy{N-phenylch.loro.acetim正dateを 好
収 率 で 得 た 。 しか し.2-amLnopyndine丸XXe)とIdと め 反 応 に お い て.iInidazo〔1,2一
・〕・y・・d・
.P・講 体(XXL～¥・,XXV・ が得 られ#・XX・ はXX・ とXX・ との 反応 ・ よ囎 「
られ,XXVはXX皿 とIdと の 反 応 に よ り得 られ た。XXVお よびXX斑 の両者は加泳 分解 により ㎜ に
移行 した。 またXXVはKMnO4酸 化 でethyl.N一 、2-pyridyl)carbamate＼XXVLに 移 .




























2-aminoquinoline(XXh)とIdと の 反 応 に よ りimidazo〔L2-a〕qulnoline誘
導 体(XX四,XX朕,XXXお よ びXXXI)が 得 ら れ た 。XX田 は 塩 酸 加 水 分 解 に よ り2-hydroxy_
imidazo〔1,2-a〕quinolineの 塩 酸 塩 くX)C姻Dに 移 行 した 。XXKお よ びXXXは い ず れ も
部 分 的 に 加 水 分 解 を 受 け1-ch孟oroacety五 一2-ethoxyi血idazob,2-a〕quinoline
(XXX皿)に 移 行 し た 。XX医 は 熱 に よ りXXXに 異 性 化 し た 。XXXIはXX鴨 とXXhと を 加 熱 す る こ と に
よ っ て も得 られ た 。 以 上 の 反 応 お よ び 機 器 デ ー タ よ りXX旧,XX臥,XXXお よ びXXXIの 構 造 を 確





























2-aminothiazole(XX豆)とIdと の 反 応 に よ り2-chloro-1,1-diethoxy-R一
(2'rthiazolyl)一ethylamine(XXX匝)が 得 ら れ た 。XXXIVは 熱 に よ り 容 易 に 脱
エ タ ノ ー ル し てethylN一(2-th乱azolyl)chloroacetimidate(XXXV)に 移 行 した 。
2-aminopyrimidineとIdと の 反 応 も 同 様 で あ る 。
騨 職 』一 〔み 興 面 墾09一〔訊 ガ螂1.
XXeXYXIyOC2HsXXXVOC2Hs
4)Keten6Abetalと 炭 素 一窒 素 二 重 結 合 を 有 す る 化 合 物 と の 反 応
N-Benzyhd.1ne-P-toluenesuifonam正de又XXX珊 、とIaと の 反 応 に よ りethyl
N一.(p-toiuenesulfonyしcinnamoimidate、)αX田)が 得 ら れ た)Q(X皿 は プ ロ ム 化 に
よ りethylN一(p-toluenesuifonyl)一2,3-d重bromo-3-phenylproplommi-
date(XXX鴨 ♪に 移 行 した 。 ま た 沿(X冊 は 塩 酸 加ZK分 癬 でclnnamicacld・ .)e(XE.に 移 行 し
アこo
-Benzoylbe寵zhydryhdenamide ・こXL
.とIaと の 反 応 に よ りethy13-benzoa-
mide-3,3-d`重phenylpropio践ate(Xn、 が 得 ら れ た 。
・、H,C腓 ・・,{〉 ・H,
XXXV!



















Keteneaceta1はketeneと の 反 応 に お い てacetylketeneacetalを 生 成 す る 。 こ れ
.は ま ず は じめ にketeneの カ ル ボ ニ ル あ る い は 炭 素 一 炭 素 二 重 結 合 にkete皿eacetaが 附 カロ
し てoxe.taロe誘 導 体 あ る い はcyclobutane誘 導 体 を 生 或 し,さ ら に こ れ ら は 熱1ζ よ り
oxetane誘.導 体 か らacety.lket・ene.acetal誘 導 体,cyclobutane誘 導 体 か ら 開 裂 に
よ っ て 二 種 類 のacetylketeneacetalに 移 行 し た も の と 推 定.し た 。
一 般 にke .teneaceta1とd .i.keteneと を 反 応 さ せ る と .,2ra.lko.xyr4-pyro.ne誘
導 体 が 合 成 さ れ る 。2-alkoxy-4-pyrone誘 導 体 は ア ン モ ニ ア 処 理 で2-alkoxyr4一.
pyridone誘 導 体 に 移 行 した 。 従 っ て こ の 反.応 は.合 成 困 難 な2-alkoxy-4-pyroneお よ.
び2.一aiko.xy-4.一pyddoneの 合 成 法 と.な る 。.
Keteneaceta.1は 第 一 ア ミ ン と の 反 応 に お い てimino.etherを 好 収 率 で 生 成 す る。.従
ってketeneacetalはN一 置 換i!ninoetherの 合 成 試 薬 と.し て 有 用 で あ る.。
.一 方ch五 〇roketenediethyIaceta1と2raminopyridineお よ び2-a血inoqu-
inolineと の 反 応 に お い て は,中 間 体 と してilnino.etherが 生 成 し,こ の も の は さ ら に 閉
環 して そ れ ぞ れ 対 応 す るimldazo〔1,2-a〕pyndineお よ びimidazo〔1,2-a〕
qu由01ineに 移 行 す る.。 ま たuh1.oroketeΩediethylacetal.は2一 華minothazole
あ る い は2-aminopyrimidiロe .と反 応 せ し め た と こ ろ,孟m孟dazo環 に は 移 行 せ ず,附.加
体 で あ る2-c.hloro-1,1-diethokyethylamine誘 導 体 お よ びiminoetherに 移
行 す る だ け で あ っ た 。
最 後 に,keteneacetalと 炭 素 一窒 素 二 重 結 合 を 有 す る 化 合 物 と の 反 応 を 試 み た 。 ζ の 際
中 間 にazet.id皇ne誘 導 体 が 生 成 して い る と推 定 した 。
一26一
審 査.結 果 の 要 旨
本 論 文 は 従 来 あ ま り検 討 さ れ て い な いketeneacetalの 反 応 を 解 明 し た も の で あ る 。
keteneacetalは 炭 素 一 炭 素 二 重 結 合 に2ケ の アル コキシ 基 が 直 結 し て い る 。 こ Σ に β 一 炭 素 の
求 核 性,α 一 炭 素 の 求 電 子 性 さ ら に 二 重 結 合 の 付 加 性 が 考 え ら れ る 。 著 者 は種 々 のketeneace-
taI誘 導 体 に 対 し,ketene,diketene,第 一 ア ミ ン お よ び 炭 素 一 窒 素 二 重 結 合 の 反 応 を 明
ら か に し た 。
まずk.eteneacるta1とketeneと はacetylketenea'ceta1を 与 え る 。 こ れ は 置 換
keteneaceta1で も 同 様 で あ る。 同 時 に こ の 反 応 は 中 間 体 と して4員 環 付 加 体,例 え ば2,
2-diaIkQxy-4-methyIeneoxetane誘 導 体 お よ び3,3-diaIkoxycyclobu-
tanone誘 導 体 の 生 成 を 考 慮 す れ ば 予 盾 が な い 。
次 にketeneacetaIはdikete虎 と 反 応 して4-pyrone誘 導 体 を 与 え る。 例 え ばme-
thylketenediethylacetaIはdiketeneと 反 応 して2,2-diethoxy-2,3-de「
hydro-3,6一dimethyl-4「 一pyroneお よ び2-ethGxy-3,6-dimethyl-4
-pyroneを 与 え る
。 な お こ れ ら は ア ン モ ニ ア と 処 理 す る とpyridine誘 導 体 に 移 行 す る 。
ま たket6neacetalは 第 一 ア ミ ン と 反 応 し,iminoetherを 好 収 率 で 与 え る。
ま たaminoheterocycle例 え ば2-aminopyridineもketeneaceta1とimlno-
etherを 作 る が,ch1Qroketeneacetalを 用 い る と2環 性 の 例 え ばimidazo〔1,2-a〕
pyridine誘 導 体 を 与 え た 。
最 後 にketeneεcetalとN-benzyIidene-p-toIuenesulfonamideと の 反 応
に よ りethylN一(p-toluenesulfonyl)cinnamoimidateを 得 た 。 こ の 反 応 に 於
て 中 間 体 と し てazetidineの 生 成 が 考 え ら れ る 。
以 上 本 論 文 は 従 来 未 開 拓 で あ っ たketeneacetalの 反 応 を 検 討 し た も の で 多 く の 新 し い 知
見 を 含 む も の で あ る 。 同 時 にoxetane,cyclobutane等 の 新 しい 合 成 法 を 示 唆 す る も の で
あ り,学 位 論 文 と し て 充 分 価 値 あ る も の と 考 え る 。
一z7一
